VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
gkp DEM GEBIET DES PATENTWAj^NS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 


lA/ciTPQPQ slehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 
Wti 1 tMM Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie. soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachsteliender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/07325 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

04/10/1999 


(Fruhestes) Priorltatsdatum (i ag/Monai/janr; 

16/10/1998 


Anmelder 

WOLFF WALSRODE AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehcirde erstellt und wird dem Anmelder gemSB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro libermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfa3t insgesamt _3_ Blatter. 

[X] Dariiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
SgefOhrf w^^^^^^ in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben tst. 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 
b Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der BehCrde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erkiarung daB das nachtrSglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoli nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Efkiarung, daR die in computerlesbarer Form erfaBten Informatlonen dem schriftlichen Sequenzprotokoli entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



I — I Bestimmte Anspriiche haben sich als nicht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld 1). 
I I Mangelnde Einheitlichkeit der Erflndung (siehe Feld 11). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammentassung 

mwird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld 111 angegebenen Fassung von ^er Behdrde festgesete^^^^ 
n Anmelder kann der Beh6rde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
— Recherchenberichts eine Steltungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammentassung zu veroffentlichen; Abb. Nr 

Q wie vom Anmelder vorgeschlagen E 
I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNGDESANMELDU 

IPK 7 C08J5/18 



iGENSTANDES 

3/34 B32B27/34 



Internationales Aktenzeichen 

k/EP 99/07325 



//C08L77:00 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der na tionalen Klassifikation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



RGCherchierter MindestprCffstoft (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbote ) 

IPK 7 C08J C08K B32B 



Recherchierte aber ni^ 



nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der 



mternationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. ven<»endete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" I Bezelchnung der Veroffsntliohung. soweit ertorderilch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



DE 1% 31 348 A (BASF AG) 
5. Februar 1998 (1998-02-05) 
AnsprQche 1,2,4,5,12,14,15 

EP 0 818 508 A (WOLFF WALSRODE AG) 
14. Januar 1998 (1998-01-14) 
in der Anmeldung erwahnt 
AnsprQche 1,4,5,7,8,11,12 
Seite 2, Zeile 54 -Seite 3, Zeile 29 
Seite 3, Zeile 54 - Zeile 56 

DE 197 05 998 A (BASF AG) 
20. August 1998 (1998-08-20) 
AnsprQche 1,3,5,6 

-/-- 



Betr. Anspruch Nr. 



y I Wsitere Veroffentlichungen sind dsr Fortsetzung von Feld C zu 
' entnehmen „_ 



s 



Siehe Aniiang Patentfamiiie 



' Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentltchung, die den allgemeinen Stand der Techntk deflniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

•E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

T" Veroffentlichung, die geeignet ist, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffenttichungsdaturyi einer 
Inderen im Recherbhenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MalSnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



■T" Soatere Veroffentlichung. die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist _ . i 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf i 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung. die MItglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

15. Februar 2000 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



24/02/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevollmSchtlgter Bedlensteter 

Niaounakis, M 



Formblatt PCT/lSA/21 0 (Blatt 2) (Jul! 1 992) 
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INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



Kategorie* Bezeichnung der \ 



.(Fortsetzung) ALS WESENTUCH Al 



Internationales Aktenzeichen 

/EP 99/07325 



HENE UNTERLAGEN 



Veroffentlichung. soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Ansprucli Nr. 



EP 0 810 259 A (INST NEUE MAT GEMEIN GMBH 
; BAYER AG (DE)) 
3. Dezember 1997 (1997-12-03) 
Anspriiche 1,4,6-8,10,13 

EP 0 358 415 A (UBE INDUSTRIES ;TOY0TA 
MOTOR CO LTD (JP); TOYODA CHUO KENKYUSHO 
KK) 14. Marz 1990 (1990-03-14) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 1,3,4 



Foitnblatl PCT/ISA/21 0 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jull 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family memt)ers 



Patent document 
cited in search report 



DE 19631348 



EP 0818508 



OE 19705998 A 
EP 0810259 A 
EP 0358415 A 



International Application No 

'EP 99/07325 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



05-02-1998 



AU 
WO 
EP 
PL 
SK 



4296697 
9805716 
0915934 
331422 
6599 



14-01-1998 



CA 
US 



2209671 A 
5994445 A 



20-08-1998 
03-12-1997 
14-03-1990 



WO 



9836022 A 



DE 19621308 A 



JP 
JP 
OP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
DK 
FI 
US 



2069562 A 
7039540 B 
2102261 A 
8019230 B 
2105856 A 
2603314 B 
2173160 A 
2565557 B 
439889 A 
894148 
5248720 



A 
A 



Publication 
date 



25-02-1998 
12-02-1998 
19-05-1999 
19-07-1999 
11-06-1999 



11-01-1998 
30-11-1999 



20-08-1998 



04-12-1997 



08-03- 
01-05- 
13-04- 
28-02- 
18-04- 
23-04- 
04-07- 
18-12- 
07-03- 
07-03 
28-09 



1990 
•1995 
■1990 
■1996 
■1990 
-1997 
-1990 
-1996 
-1990 
-1990 
-1993 



Form PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1992) 



# 



VERTRAG UBEfM^ INTERNATIONALE ZUSy^|i|i EN ARBEIT AUF DEM 



GEBIET DES PATENTWES! 

PCT / ''^''-^l JUL 2QQ0 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERfCHT J: 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
WW 5553-WO Pt 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatl PCT/IPEA/416) 


Intemationates Aktenzeichen 
PCT/EP99/07325 


Internationales AnTne\6e6atum(Tag/Monat/Jahr) 
04/10/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
16/10/1998 


Internationale Patentklassification (IPK) Oder nationale KIcissifikation und IPK 
C08J5/18 


Anmelder 

WOLFF WALSRODE AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der Internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gema3 Artikel 36 ubermittelt. 

2, Dieser BERICHT unnfaBt insgesamt 3 Blatter einschiieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regef 70.16 und Abschnitt 607 der Verwattungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I ^ Qrundlage des Berlchts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkelt der Erfindung 

Begrundete Feststeltung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



II 


□ 


III 


n 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
02/05/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



21.07.2000 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
PrGfung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: 449 89 2399 - 4465 



Bevoflmachtigter Bediensteter 
Ehrenreich, W 

Tel. Nr. +49 89 2399 8675 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



I. Grundlage des Berichts 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07325 



Beschreibung, Seiten: 

^'^^ ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr. 



1-16 



ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeiclinungen, Blatt: 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: 


Anspruche 


1-16 


Nein: 


Anspruche 




Ja: 


Anspruche 


1-16 


Nein: 


Anspruche 




Ja: 


Anspruche 


1-16 


Nein: 


Anspruche 





2. Unteriagen und Eri^larungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I-VIII. Blatt 1) (Januar 1994) 



m 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07325 



Punkt V 



Neuheit (Art. .'^■'^( P ))- 



Die Folie gemaB Anspruch 1 ist gegeniiber dem zitierten Stand der Technik neu, da in 
keinem Dokument eine ein- oder mehrschichtige Folie mit einer Schicht (I) aus wenig- 
stens 90% Polyamid 6 und nanoskaligen nukleierenden Pattikein, die die anspruchs- 
gemaBen Kriterien hinsichtlich Ausdehnung, Nukleierungsfahigkeit und IVIenge. 
bezogen auf das Gesamtgewicht des die Schicht (I) bildenden Polyamids, erfiillen. 
Damit ist auch der Gegenstand der auf den Anspruch 1 direkt oder indirekt ruckbezo- 
genen Anspruche 2-15 sowie die Verwendung der Folien gemaB Anspruch 16 neu. 

Erfinderis che Tatiakait fArt.33^?))- 

Die anmeldungsgemaBe Problematik bestand in der Bereitstellung von zur Verpackung 
geeigneten Ein- oder IVIehrschichtfolien mit gutem Glanz. guter Transparenz und hoher 
Knickbruchfestigkeit sowie hoher Produzierbarkeit auf Flachfolienanlagen. Die 
Beispiele und insbesondere die Tabelle auf S. 15 der Beschreibung zeigen, daB sich 
durch die anspruchsgemaBe Auswahl der die Folie bildenden Komponenten deutllch 
verbesserte Eigenschaften bezuglich Glanz. Triibung, Lochzahl nach 500 Huben und 
Produzierbarkeit einstellen (Beispiele B2, B3, B4). 

Es war aus dem Stand der Technik nicht nahegelegt, daB sich mit der anspruchsge- 
maBen Kombination von Polyamid und schichtformigem Nukleierungsmittel diese 
verbesserten Eigenschaften erzielen lassen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




^ffenlegungssch0t 
DE 19631 348 Al 



(S) Aktenzeichen: 
(g) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



@ Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



(g) Erfinder: 

Gotz Walter, Dr., 67067 Ludwigshafen, DE; Gluck, 
Alexander, Dr„ 67251 Freinsheim, DE; Herbenbach, 
Jochen, 53474 Bad Neuenahr-Ahrweiler, DE 



@ Feststoffhaitige Polyamidfolien 

(Sf) Folien, faestehend aus 

A) 55 bis 99 Gew.-% mindestens emes thermoplastischen 

Polyamids ^.^^^ mineralischen Fullstoffes mit 

einem Lange/Durchmesser (17D)-Verhaltnis von 1 : 5 bis 1 : 

C)*0 bis 30 weiterer Zusatzstoffe und Verar beitungs- 

wS^'di'summe der Gewichtsprozente der Komponenten 
A) bis C) jeweils 100% ergibt. 



< 
eo 

CO 

CO 
CO 



LU 



BNSDOCID: <DE_19631348A1_L> 



DE 196 31 348 Al 

Beschreibung 



Die Erfindung betriff t 



10 



15 



20 



'il? ^^^-'^^ mindestens eines thermoplastisches Polyamids 
U5bhtA(S^^''^^^ mineralisches Fullstoffes mit einem Lange/Durchmesser(iyD).Verhaltnis von 
C) 0 bis 30 G«w.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 

wobei die Summe der^^^^ der Komponenten A) bis C) jeweUs 100% ergibt 

Weiterhm betnfft die Erfindung Verfahren zur HersteUung der e^ndungsgemaBen FoUen sowie biaxial oder 

beSTz-TauVSlt'^S' 1^^^^^^ ^ *re Anwendungen sind 

3 txtruder fur die verschiedenen Komponenten sowie em aufwendiger MehRcfaicht-Extrusionskopf notwendig 
35 AJs Beispiel fOr coextrudierte FoKen sei JP-A 63/283836 genannt 

Diese Auf gabe wurde die emgangs definierten PolyamidfoKen gelost 

J^**^"**"!"*® besteht bei den erfindungsgemaBen FoUen aus 55 bis 99 bevomiM 67 bk w ,n**c«„w- 



55 



60 



65 



BNSDOCID: <DE_19631348A1J_> 



DE 196 31 348 Al 

Losung in 96 gew.-%iger SchwflHlire bei 25* C gemaB ISO 307, 

Halbkristalline oder amorpheHarze, wie sie z. B. in den amerikanischen Patentschriftea 2 071 250, 2 071 251,2 
130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966. 2 512 606 und 3 393 210 beschrieben werden, sind bevorTiigt 

Beispiele hierfur sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 13 Rlnggliedeni ableiten, wie Poiycaprolac- 
tam, Polycapryllactam und Polylaurinlactam sowie Polyamide, die durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit 5 
Diaminen erhalten werden. 

AJs Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 4 bis 12; insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen tmd 
aromatische Dicarbonsauren einsetzbar. Hier seien nur Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandis- 
aure und Terephtfaal- und/oder Isophthaisaure als Sauren genannt 

Als Diamine eignen sich besonders Alkandiamine mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie lo 
m-XyJylendiamin, Di-(4-aminophenyl)methan, Di-(4-aniinocyclohexyl>-methan, 2,2-Di-(4-aminophenyl)-propan 
Oder 2,2-Di-(4-aminocyclohexyl)-propaa 

Bevorzugte Polyamide sind Polycaprolactam und Copolyamide 6/66 sowie Copolyamlde aus Caprolactam und 
Terepthalsaure/Isophthalsaure (z. B. PA 6/6X PA 6/61). 

Insbesondere bevorzugt sind Copolyamide 6/66, wobei der Anteil an Caprolactam-Monomeren vorzugsweise is 
80 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Copolyamid betragt 

Weiterfain bevorzugt sind Mischungen der vorstehenden Polyamide, wobei insbesondere bis zu 25 Gew.-% 
aus teilaromatischen und/oder amorphen Polyamiden wie PA6I oder PA6/6T bestehen konnen. 

Die Komponente B) besteht bei den erfindungsgemaBen Polyamidfoiien aus einem mlneralischen Fullstoff mit 
einem Lange/Durchmesserverhaltnis (L/D) von i : 5 bis 1 : lOO, welcher in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 20 
0,2 bis 10, insbesondere 0,5 bis 5 und ganz besonders 1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf A) bis C) enthalten ist 

Das L/D-Verhaltnis betragt vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 40 und insbesondere 1 : 15 bis 1 : 25. Das L/D Verhalt- 
nis kann durch Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen bestimmt werden, wobei von mindestens 50 Full- 
stoffteilchen Lange und Durchmesser ermitteit wird. 

Der mittlere Durchmesser des mineralischen Feststoffes betragt vorzugsweise 0,1 bis 50 jim, insbesondere 1 25 
bis 20 ^m. 

Bevorzugte mineralische Feststoffe sind blattchenformige Schichtsilikate, wobei Glimmer (Kaliumalumi- 
niumsilikat) besonders bevorzugt eingesetzt wird. 

Sind Si04 Tetraeder zu zweidimensionalen Netzwerken verbunden, so ist die empirische Formel fur das Anion 
(Si205^G)n* einzelnen Schichten sind durch die dazwischen liegende Kationen miteinander verbunden- Fur 30 
nahere Einzelheiten sei auf F^ Cotton, G. Wilkinson, 3. AufL S333, Verlag Chemie, 1974 verwiesen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten, FuUstoffe konnen mit einem Silan der allgemeinen Formel I 

(R-(CH2)ti)kSi(0-CmH2m + l)*-k I 

35 

in der 




R CH2-CH- Oder HO-/ 

\/ 

O 

und 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5, 45 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 

k eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeuten, 

behandelt seia 

Bevorzugte Silane der allgemeinen Formel I sind nach den bisherigen Beobachtungen solche, in denen R fur 
die Amino- oder die Epoxigruppe steht, und n = 1, 2, 3 oder 4, m 1 oder 2 und k = 1 bedeuten. Beispielhaft 50 
seien genannt: Aminopropyitrimethoxysilan, Aminobutyltrimedioxysilan, Aminopropyitriethoxysilan, Aminobu- 
tyltriethoxysiian, 23-EpoxipropyltrimethoxysiIan, 3,4-Epoxibutyltrimethoxysilan, 23-EpoxipropyltriethoxysiIan, 
3,4-EpoxibutyitrietiioxysilaiL 

Die erfindungsgemaB verwendeten Silane i sind groBteils kauflich (s. beispielsweise Degussa Silane, Schriften- 
reihe F^gmente Nr. 75, Degussa AG) und in an sich bekannter Weise, beispielsweise wie in US 2 930 809 55 
ausfuhrlich beschrieben, herstellbar. 

Die Behandlung der erfindungsgemaB eingesetzten FuUstoffe nimmt man in der Regei so vor, dafl man zu 
einer wafirigen Dispersion des Fullsto^s, die zusatzilch Emulgatoren enthalten kann^ das Silan der allgemeinen 
Formel I, bevorzugt unter Ruhren, zusetzt Hlerbei reagieren in der Regel die Alkoxygruppen des Silans I mit 
den ubiicherweise vorhandenen OH-Gruppen an der Oberflache des FuHstoffes unter Bildung von Si— O-Me- 60 
tall-Bindimgen. 

Das Silan kann man in emer Menge im Bereich von 0,05 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 1, besonders bevorzugt 
von 0,2 bis 0,4 Gew.-%, bezogen auf die FuDstoffmenge, einsetzea 

Neben den wesentlichen Komponenten A) und B) konnen die Formmassen zur Herstellung der Polyamidfo- 
iien weitere Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel C) enthalten. Deren Anteil betragt in der Regel bis zu 65 
30 Gew.-% vorzugsweise bis zu 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis C). 

Obliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Stabilisatoren und Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezer- 
setzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe, Pigmente, Weich- 

3 
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10 



15 



20 



25 



DE 196 31 348 Al 

macher und FlammschutznJ^^llnd fur Polyamid geeignete Kautschuke (:^^^s Schlagzahmodifier- oder 
kautschukelastische Polymerisatc bezeichnet). . 

Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoreiv die den thermoplastischen Massen gemaB der Erfindung 
zugesetzt werden konnen, sind Kupfer-(I>Halogenide, z. B. Chloride, Bromide oder Iodide oder deren Misdiun- 
gen sowie Mischungen mit Natrium- oder Kaliumhalogeniden oder Komplexe der Kupferhalogemde z. B. als 
Triphenylkomplexverbindungen. Femer kann man sterisch gehinderte Phenole, vorzugsweise m Konzentration 
bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Mischung, einsetzen. 

Gleit- und Entformungsraittel die man in der Kegel bis zu I Gew.-% der thermoplastischen Masse zusetzen 
kann, sind, beispielsweise langkettige Fettsauren oder deren Derivate wie Stearinsaure, Stearylalkohol Steann- 
saurealkylester und -amide sowie Ester des Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. Bevorzugt smd C^cimn- 
stearat, Zinkstearat und Ediylen-bis-stearylamid Als Axitiblockmittel seien SiOz, Na AIS1O3 und CaCOs-Partikel 

^^Wekerhin konnen organische Farbstoffe wie Nigrosin, Pigmente wie Titandioxid, Cadmiumsulfid, Cadmiums- 
elenid, Phthalocyanine. Ultramarinblau und RuB als Farbstoffe zugesetzt werden. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Alummiumoxid, Siliziumdioxid, Nylon 22 sowie 
bevorzugt Talkum eingesetzt werden, ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-%. 

Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaurebutylben- 
zylester. Kohlenwasserstoffole, N-(n-ButyObenzolsulfonanud und o- und p-Toljdethyisulfonamid genannt Die 
Mengen betragen ublicherweise bis zu 15 Gew.-%. . ^ ^ , ^ -r 1 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Formmassen kann nach an sich bekaimten Verfanren erfolgen. 
Bevorzugt erfolgt die Herstettung durch Zugabe der Komponente B) sowie gegebenenf alls C) zur Schmelze der 

^vc^taolBige^ verwendet man hierzu Extruder, z. B. Knschnecken- oder Zweischneckenextnider oder 
andere herkommliche Plastifizierungsvorrichtungen wie Brabender-Muhlen oder Banbury-Miihlen. 

Bevorzugt ist die Herstellung eines Batches (Konzentrat) aus A) und B), wobei 5 bis 50, vorzugsweise 15 bis 
35 Gew-% des Fiillstoffes B) m eine Polyamidmatrix eingearbeitet werden. Dieses Konzentrat wird ublicher- 
weise anschlieBend als physikalische Mischung mit Polyamid verdunnt, so daB die eingangs beschriebenen 
Mengenverhaltnisse des FuUstoffes in der Polymermatrix erzielt werden. Die Zusatzstoffe C) kdnnen bei dieser 
HersteUmethode sowohl in den Batch eingearbeitet als auch bei der anschlieBenden Verdunnung des Konzen- 
30 trates zur Polymerschmelzezudosiert werden. . j o 

ErfindungsgemaB werden die eingangs beschriebenen Polyamidfohen in der Weise hergestellt, daB man aus 
den Komponenten A) bis C) mitteis ubUcher Breitschlitz- oder BlasfoUenverfahren eine Folie herstellt. Die 
Verf estigung der FoUe wird ublicherweise so durchgef uhrt, daB die Folie mitteis Walzen oder sonstige geeignete 
VorrichtungendurcheinWasserbad Oder temperiertenLuftstromhindurchgefuhrt wird. 

Fur die HersteUung von mono- oder biaxial orientierten Folien werden die Primarfolien m ubhcher Weise 
nach der Verfestigung um mindestens das 13 fache, vorzugsweise mindestens 2 fache in mindestens einer 
Richtung gereckt Dies kann man beispielsweise durch Fuhrung der FoUen uber Walzen mit unterschiedhcher 
Drehgeschwindigkeit erreichen. Bei biaxial orientierten FoUen recken dabei gleichzeitig seitUch angebrachte 
Vorrichtungen die Folie in der Breite. ^..-^. -joli u u^^ 

Bei biaxial orientieren SchlauchfoUen wird beispielsweise em Druck von 1 bis 3 bar m den Schlauch gegeben, 
wobei der Druck sich nach den gewunschten AusdehnungsmaBen der Folie richtet. 

Um eine gute und reproduzierbare Kalibergenauigkeit bei biaxial orientierten SchlauchfoUen zu erzieien, ist 
es jedoch vorteilhaft, die FoUen nach der schmelzflussigen Austragung aus dem Extruder in einer ersten Stufe 
auf Temperaturen von 0 bis 30' C, vorzugsweise 5 bis 25^*0 abzukuhlen und anschUeBend m emer zweiten Stufe 
auf Temperaturen von 50 bis 95**C vorzugsweise 60 bis 90*^0 zu erwarmen. Die vorstehenden Temperaturpara- 
meter ergeben sich aus der jeweiligen Glastemperatur der reinen Komponente A), d.h. zunachst wird bis 
unterhalb der Glastemperatur abgekuhlt und anschUeBend die FoUe auf Temperaturen oberhalb der Glastempe- 
ratur erwarmt Da die Glastemperatur jedoch in Abhangigkeit von Feuchtigkeitsgehalt der FoUe schwankt, 
wendet der Fachmann die obigen Temperaturbereiche an, welche durch routinemaBiges Expenmentieren fur die 

50 ieweiUge FoUe optimierbar sind. . , ^^^^». 

Nach der Reckung der FoUen konnen diese in heiBer Luft (ca. 80 bis 160**C) oder Wasserdampf (60 bis 100 C) 
thermofixiert werden. Die FoUen werden hierzu beispielsweise uber Walzen durch eine entsprechend tempener- 
tes Wasserbad oder geschlossenem Behalter mit temperiertem Luftstrom hindurchgefuhrt 

Bevorzugte mono- oder biaxial orientierte FoUen weisen nach der Thermoffaderung einen Ruckschrumpfwert 
von 5 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 20% auf. Der Ruckschrumpfwert wird ubUcherweise durch einminutiges 
KochenderFoUeinkochendemWasserbestimmt ^ 

Die erfindungsgemaBen FoUen zeichnen sich durch gute Wasser- und Sauerstoffpermeationseigensch^en 
aus. Gleichzeitig zeigen insbesondere biaxial orientierte SchlauchfoUen eine verbesserte Kabbergenauigkeit 
Deshalb eignen sich die erfmdungsgemaBen FoUen als Verpackungsmaterial fur Lebensmittel und medizmische 
Gerate. Bei den Lebensmittehi sind als bevorzugte Verwendung WursthuUen fur Koch- und Bruhwurste sowie 
fur Kasewurst und vakuumverpackte Portionspackungen fur Lebensmittel zu nennen. 

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemaBen FoUen zur HersteUung von kaschierten oder coextrudierten 
MeterschichtfoUen, welche mindestens eine Schicht auf gebaut aus den erfindungsgemaBen FoUen endialten. 

Fur Lebensmittelverpackungen werden haufig Mehrschichtaufbauten mit einer das Lebensmittel beruhren- 
den Polyolefinschicht, z. B. PE-Haftvermittler-PA oder PE-Haftvermittler-PA-Haftvermittler-PE, gewahlt Fur 
Medizinanwendungen wird dabei wegen der SteriUsierbarkeit bei 120*C PE durch PP ersetzt Fur Wursthullen 
Anwendungen wird dagegen wegen der besseren Brathaftung eine das Lebensmittel beruhrende PA-Schi€^t 
gewahlt, z. B. PA-Haftvermittler-PE-Haftvermitder-PA. Auch eine Konstruktion PA-Haftvermittler-PA 1st vor- 
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m,S3^i SST!^ F^Uen uber sm» Meto«bicbt«nBi<,nsk<,pt .»s d.» Bonrfer .usg=tr.s.n 

iind auf diese Weise verbundea 

Beispiele 

Komponente Al: PA 6 mit Viskositatszahl (VZ) 195 ml/g (0^%ig in 96% H2SO4 bei 25»C each ISO 307). 

Ultrainid»B35derBASFAG .^«o,c^ oACBAr\ 

KomiK)nemeA2:PA6mitVZ225mygantraimd«B36derB^^^ 

Komponente A3: PA 6 mit VZ 249 nil/g(Ultramd«B4der BA5F AG) . ..^ , . ^G^ 
Kom?onenteA4:CopolyamidPA6/66(85:15)mtyZ246my|.^^^ 

Komponente A5:PA6mityZ Jf ^ "iJ^f^^^g^lf^-r f^^^^^ Isophthalsaure als Sau- 

sssreLi.'sx;js^^ 

nenten: VZ 120 ml/g (Selai* 3246 von DuPont de Nemours Inc, USA) 

rdZwe^ Sttlere Dicke 0.6 iim, mittlerer Durehmesser 24 iim, Lange/Durdunesser-Verhaltnis L^D =*0 (^ese 
W^dSl^nSSvoA (S.50 TeUchen am Rasterelektronenmikroskop) mit ^^'^^^^^^^^^^ 
J^handelL Asoaneer* SFG 40 von Aspanger AG, -2 870 Aspang) wurden auf emem ZweiweUenextruder (ZSK 

kenkombination zur Vcrringerung der TeUchenzerklemenrng) nut 70<M, PA 6 (Ultramid* B 3. Komp. A 5) ^ 
konfektioniert,verstrangt,abgekQhltundgranuUert j» ccr- r m - M mittlerer 

Komponente B2: HersteUung wie Bl. aber imter Verwendung von Aspanger* SFG 20. UD - 20. mitUerer 

K5rn«Sr^erSch)HersteUungwieBl,aberunterVerw^^^ 

]^om?3tt^S^SMem1u'vrv^^^^ " 
dso 3^ vm, UDzU Milicarb* voa Omya GmbH, Koln) 

Beispiei 1 

963% PA 6 fKomp Al) wurden mit 3.3% Komp. Bl (entspricht 1.0% Feststoff gehalt) sowie 0.2% feintefligem 
EtSws-StS^ZiSff^versetzt^d bei Raumtemperatur in einem Taumelmischer vermischt Di^e 
^h^^deS^^M^^temvcratm mit einem SchlauchfoUen-Extruder (45 mm) der Plamex Gmb^ 
JJSK^ einem Prima^^ von 30 mm Durchmesser ertrudiert. der mit einem Wasserbad von 9=C 
^SSSSkT^S^SSSSrw^der ScWauch in einem zweiten W^serbadauf 70»C «w^t '^^dureh 
S^iTirlnfTauf 66^fAiifblaufverhaitnis 2.2) aufgeblasen. Gleiclizeitig wurde der Scblauch dureh die unterschied- 
SJSJ,52sdiSnd^d2^^ bzw. hinter der Aufblaszone auf das 2.5-fache m Un^nch- 

i^^n^^St oSch w^de der ScUauch mit einem Thermofixierofen mit erwarmter Luft ab Medium auf 
^^it^il^o^n%^ol.el die Verweilzeit 03 sec betrug anschHeBend a^ge^^lt^^^^ 
iende Rflckschrumpfwert (Sog. Kochschrumpf bei Emtauchen des Folienstrerf^^^^ Min. m kochendes 
Wasser) betrug 22% lings und 20% quer. die Folienstlrke nach Verstrecken betrug 38 jim. 

Beispiele 2— 19 

Wie Beispiei 1, aber unter Verwendung der in Tab. 1 angegebenen Materialkombinationen. 

Beispiei 20 

Qfi fis% PA 6 rKomn Al) wurden mit 33% Komp. Bl (entspricht 1.0% Feststoffgehalt) sowie 0.05% feinteifi- 
<,em Sr^biSS'a^d (Ss) v™^^^^ und bei Raui^temJ eratur in einem Tamnelmischer venniwht Diese 
^l^I^^^^C^l^^^r^t^ mit einem WebSr 30-BlasfoUenextruder (Durchmesser 35 mm) zu 60 
SchlauchfoUe von 50 |im Stirke verarbeitet (MeBwerte s. TabeUe 2). 



40 



45 



50 



55 



Beispiele 21— 31 



Wie Beispiei 20, aber unter Verwendung in der TabeUe 2 angegebenenen Materialkombinationen. 
Es wurden folgende Messungen durchgef iihrt: 

1) ReiBfestigkeit (in Langsrichtung) nach ISO 527 
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?a?h S-m^^^^^ ^ Konditionierung bei lOO^j^euchte, [ml 100 ^un/m^ bar d] 

3) Durchmesserkonstanz (als MaB fur die PrimarschlauchstabUitat) durch Messimg der Breite der zusam- 
naengelegten, onentierten Fertigfolie ( -Schlauchumfang) uberS m und Bestinimung der Differenz- 
Ad = dmax-dmm[min]. 
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Patentaospruche 



1. Folien, bestehend aus 

A) 55 bis 99 Gew.-% mindestens eines thermoplastisches Polyamids 

B) 0,1 bis 15 Gew.-% eines mineraUsches FuHstoffes mit einem Lange/Durchmesser (UD) -Verhaltnis 
von 1:5 bis 1 ; 100 ^ ' 

C) 0 bis 30 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) jeweils 100% ergibt 

beSSTt "^^^ ^P™*=^ ^' ^^^^^ mineralische FuUstoff B) aus einem blittchenfdrmiges Schichtsilikat 

3. Folien nach den Anspriichen 1 oder 2, in denen der mineralische FuUstoff B) Glimmer ist 

4. FoUen nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei der mineraKsche FuUstoff B) einen mittleren Durchmesser von 
0,1 bis 50 ^im aufweist 

^5de?en^Mi^huS^ * enthaltend als Komponente A) Polyamid 6 oder ein Copolyamid 6/66 

eJFoUen nach den Am bis 5, m denen das Polyamid A) eine Viskositatszahl (VZ) von 150 bis 

300 nil/g(gemaB ISO 307) aufweist ^ 

7. Verfafaren zur Herstellung von FoUen gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
aus den Komponenten A) bis C) mittels ubUcher BreitschUtz- oder BlasfoUenverfahren eine FoUe hersteUt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Folic gemaB den Anspriichen 1 bis 6 nach 
der Verfestigung um mmdestens das 1^ fache in mindestens eine Richtung gereckt wird 

9. Verfahren nach den Anspruchen 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die FoUe nach der schmeiz- 
flussigen Austragung aus dem Extruder in einer ersten Stufe auf Temperaturen von 0 bis 30*C abkuhlt und 
anschlieBend m emer zweiten Stufe auf Temperaturen von 50 bis 95**C erwannt 

la Verfdiren nach den Anspriichen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die FoUe gemaB den Anspruchen 1 
bis 6 nach der Reckung m heiBer Luft oder Wasserdampf thermofixiert wird 

11. Mono- Oder biaxial orientierte Fotien erhaldich gemaB den Verfahrensbedmgungen des Anspruchs 10. 
welche emen Ruckschrumpfwert von 5 bis 30% nach der Thermoffaderung aufweisen. 

12. Verwendung der FoUen gemaB den Anspruchen 1 bis 6 und 1 1 sowie erhaldich gemaB den Verf ahrensbe- 
dmgungen der Anspriiche 7 bis 10 als Verpackungsmaterial fur Lebensmittel und medizinische Gerate 

13. Verwendung der FoUen nach Anspruch 12 als WursthfiUe fur Koch- und Briihwurete sowie fur Kase- 
wurst 



14. Verwendung der FoUen gemaB den Anspriichen 1 bis 6 und 1 1 sowie erhaltiidi gemaB den Verfahrensbe- 
dmgungen gemaB den Anspruchen 7 bis 10 zur HersteUung von coextrudierten oder kasduerten Mehr- 
scnicntfouen. 

15 Coextrudierte oder kaschierte MehrscWchtfolien enthaltend mindestens eine Schicht aufgebaut aus 
Folien gemaB den Anspruchen 1 bis 6 und 11. 
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pages _ ^ f.j,g J j^^^^ 

pages ^ fij^j ^.^ j^^^^ 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
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. , as originally filed, 

_ , as amended under Article 19, 
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, filed with the letter of 



[ J the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig ^ 
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, filed with the letter of 



□ the drawings, sheets/fig 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



.i^KiNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



litional application No. 
PCT/EP 99/07325 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
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Th. fix. .efin.. in ciai^ 1 „„,3l over the cited prior art 
because none of the cite, documents describes a sin,le-layer or 
- trlayer fix. „ith a layer ,1, composed of at ieast .0, 

" "I'.o?:" """^""^ -"-^ -e 

re at" f ' "-^"'in, capaMiity and proportion 

relative to the total weight of layer ,1,, as claimed in the 
present application. Hence the subject .atter of Claims 2-15 
w ch refer bac. directly or indirectly to clai„ 1, al ^V^' 

Claim 16, which relates to the use of the fiin,, • , 

or tne trims, rs also novel. 
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re led " ' '"-P«-cy, ,ood fold 

rears ance and good producibility on flat fil. extruders. The 
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ensure ^r.edly improved properties in terms of gloss. hLe 

Til In?:::" "'^^ "° 
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:::.::t::rart::' --^'--^ - - 
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